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Zur Intensitätsverteilung in Bandenspektren zweiatomiger
Moleküle

von M. Wehrli.
(19. VII. 34.)

Inhalt: Die Intensitätsverteilung im Bandensystem eines Moleküls weicht
von der üblichen ab, wenn die Abstände der Gleichgewichtslagen der Kerne in
den beiden Elektronenzuständen (vor und nach der Absorption oder Emission
des Bandensystems) miteinander übereinstimmen, die zugehörigen
Kernschwingungsfrequenzen dagegen verschieden sind. Es ergibt sich in diesem Falle, dass

nur Übergänge mit geradzahliger Änderung der Oszillationsquantenzahlen erlaubt
sind. Diese Auswahlregel ist an den Molekülspektren von Inj und GaJ annähernd
verwirklicht und wird hier wellenmechanisch begründet. Es zeigt sich, dass bei
den Beobachtungen an Inj und GaJ die Wellenfunktionen der Kernschwingung
deutlieh hervortreten.

§ 1. Einleitung: Stellt man die beobachteten Intensitäten
der Kanten eines Bandensystems geordnet nach den Schwingungs-
quantenzahlen v', v" in einer Tabelle (Kantenschema) zusammen,
so gruppieren sich die Beobachtungswerte um eine Parabel, die

von den Banden grösster Intensität gebildet wird. Diese
Gesetzmässigkeit hat zuerst J. Franck1) nach den halbklassischen
Vorstellungen der alten Quantentheorie und etwas später E.
Condon2) im Sinne der Wellenmechanik erklärt. Im allgemeinen
wird das wellonmechanische Ergebnis bei sehr hohen Quantenzahlen

mit dem klassischen Resultate übereinstimmen. Dagegen
sind bei kleineren Quantenzahlen Abweichungen zu erwarten,
was schon E. Condon voraussieht. Bis jetzt scheinen in
Bandensystemen Fälle von Intensitätsverteilungen, welche nur wellen-
mechanisch erklärt werden können, nicht beobachtet zu sein.
Gemeinsam mit E. Miescher3) habe ich beim Bandensystem A
des GaJ und kürzlich4) ganz analog beim System A des InJ eine

von der üblichen abweichende Intensitätsverteilung festgestellt.
In Tabelle 1 ist das Kantenschema für GaJ in geschätzten Inten-

q J. Franck, Trans. Faraday Society 21, part 3, 1925.
2) E. Condon. Phys. Rev. 32, 858, 1928.
3) E. Miescher und M. Wehrli, Helv. Phys. Acta, 7. 331. 1934.
4) M. Wehrli, Helv. Phys. Acta, 7, 611, 1934.
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Tabelle 1 (beobachtet).
Kantenschema GaJ System A.
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kantenlose Bande.

sitäten nach Beobachtungen an einer Absorptionsaufnahme nochmals

abgedruckt. Man erkennt daran, dass bei höhern Quantenzahlen

die Diagonalgruppen mit gerader konstanter Quantenzahldifferenz

v'—v" deutlich bevorzugt sind, indem in diesen die
Banden meist grössere Intensität aufweisen, als in den dazwischenliegenden

mit ungeraden v'—v". Für v' 7 ergeben sich z. B.
nach Tabelle 1 die beobachteten Intensitäten:

6 1 4 00 1

wobei die 3 fettgedruckten Werte in die Diagonalen mit v'—v" 0,
— 2 und — 4 gehören. Ganz entsprechendes beobachtet man noch
deutlicher im Kantenschema des InJ (1. c), bei dem 4 intensivere
Diagonalen auftreten. Es sieht so aus, wie wenn in diesen beiden
Bandensystemen eine Auswahlregel nahezu verwirklicht wäre
gemäss der Gleichung :

v' — v" 2n. (1)
(n -— ganze Zahl)
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Es soll in der vorliegenden Arbeit untersucht werden, inwiefern
man diese Beobachtungen nach der Wellenmechanik verstehen kann.

§ 2. Die oben beschriebenen Bandensysteme zeigen auch
anderweitig ein spezielles Verhalten. Sie bestehen gleichzeitig
aus violett und rot abschattierten Banden. Man schliesst daraus,
dass die Kernabstände der Moleküle im obern und untern Elektro-
nenzustand nahezu dieselben sind. Tatsächlich führt die
Wellenmechanik gerade in diesem Falle auf die Auswahlregel (1), wie
im folgenden gezeigt wird. Die massgebende Grösse für die relative

U
Lt= Energie

r - Kernabstand

4_0

^_

Fig. 1.

Potentialkurven.

Intensität in einem Bandensystem ist nach der Wellenmechanik1)
das Matrixelement:

Pr', «" Cx / ip,.'ipr"dx. (2)

ipr> und ipt,.. sind die Wellenfunktionen der Kernbowegung
im obern bzw. untern Zustande des Moleküls, x ist die Integrationsvariable

und bedeutet die Distanz des bewegten Kerns von der
Gleichgewichtslage r0' im obern Znstande (s. Fig. 1).

Cj ist von x unabhängig. Im Falle eines Absorptionsspektrums

gilt für die Intensität:

/,.• t." const e (,i-"ilT v/ ' (P,'. f")2, m

wo k die Boltzmannsche Konstante, T die absolute Temperatur
im Absoi'ptionsrohr, Gv» die Schwingungsenergie im Zustande v"
und iy 0„ die Frequenz der entsprechenden Bande bedeuten.

q Siehe z.B. W. Weizel, Bandenspektren 1931.
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Die Kernschwingung werde harmonisch angenommen, was bei
kleinen Quantenzahlen angenähert richtig ist. Mit den bekannten
Wellenfunktionen des harmonischenOszillators1) wird Gleichung(2) :

+ CD

Iß' + ß")
— X'p< f" N N - J e 2 '

Hv> [Vß} x] Hvi> [Vß" (x + A)]dx. (A)

H„r und Hc„ sind die IlEiuiiTE'schen Polynome vom Grade
c' bzw. v". Die Grösse J ist die Änderung des Gleichgewichts-
abstandes gemäss Fig. 1. Nv> und Nv» sind die Xormierungs-
faktoren der Wellenfunktionen. Ihre Werte ergeben sich aus
den Gleichungen:

*<-{*'*iYÇj:ï »*=(*''*"i}:< \
'¦ / ,,- -, I n_

ß"
(•>)

Die Grössen ß' und ß" gehorchen den Beziehungen:

Jh^/m.-msX A^±(mx-m2\r h ym1 + m2J "' ^ h ymx + m2J ' v '

Es bedeuten: c die Lichtgeschwindigkeit, h die Plancksche
Konstante, mx, m2 die beiden Atommassen, co/ und coe" die
Kernschwingungszahlen in Wellenzahlen nach und vor der
Absorption.

§ 3. Spezialfall. Es sei /1=0 (s. Fig. 1) aber ß' wesentlich
verschieden von ß". Man hat dann in Gleichung (4) unter dem
Integralzeichen ein Produkt von 3 Funktionen, die in Bezug auf x
entweder gerade (g) oder ungerade (u) sind. Die Exponentialfunktion

ist stets gerade und die IlERMiTE'schen Polynome Hv>
und jr/„« sind gerade oder ungerade, je nachdem v' bzw. v" gerade
oder ungerade ist.

Von den 4 möglichen Kombinationen:

r' gerade, v" gerade : ggg -> Gesamtfunktion g

v' ungerade, v" ungerade : guu g

v' gerade, v" ungerade : ggu u
r' ungerade, v" gerade : gug u

ergeben die ersten beiden Fälle eine gerade Gesamtfunktion,
die beiden letzten eine ungerade. Da das Integral einer ungeraden
Funktion null ist, verschwindet das Pv> v„ in den 2 letzten Fällen,

A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Bd. 2, 1929.
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die entsprechenden Übergänge sind verboten. Es ergibt sich
somit für die erlaubten Übergänge die Auswahlregel v'—v" =2n
(i'- 0, ±1, Az2, ±3, welche mit Gleichung (1) identisch
ist. In Tabelle 2 ist ein solch ideales Kantenschema durch
Kreuze angedeutet, wobei jede zweite Diagonale ausfällt.

Tabelle 2.

Theoretisches Kantenschema für 1=0.

X 0 / 2 3 4 5 6 7 8 9 10 // 12 13 14 15

0 X - X
i — X — X
2 X X — X
3 X — X — X — X
4 X — X — X - X
5 X — X — X — X
6 X - X — X — X
7 X — X — X — X — X
8 X — X — X — X - X
9 X — X — X — X — X
10 X — X - X — X — X
11 X — X — X — X — X

— Übergang verboten.

§ 4. E. Hutchisson1) hat die Integrale der Gleichung (4)
explizite ausgewertet. Seine Formeln führen auch auf die
Auswahlregel (1); im weitern liefern sie aber noch quantitative
Angaben über Pr' ,.". Für A 0 wird :

Pf', r" — C3
(v'\ V"\)'"-
2<.

v' oder v'
IT!)'." ^T (8)

/-0

i und j sind ganze positive Zahlen und bestimmt durch die
2 Bedingungen :

2 i =r'—/ und 2j= r"-l. (9)

q E. Hutchisson, Phys. Rev. 36, 410, 1930.
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Als obere Grenze der einfachen Summe in Gleichung (8)
ist die kleinere der Quantenzahlen v' und v" massgebend. Die
Faktoren C3, a, b und c ergeben sich aus den Gleichungen:

C3

b,i

L(l + a2)a

J_ / 1 - a2

i 1 + y.2

a-ii
1

l\
1

"j'T

4a
1 + a2

/-(l-a2)y
V 1 + a* } J

(10)

Die Grösse a errechnet sich nach:

V—- (11)

enthält also das Verhältnis der Kernfrequenzen vor und nach der
Absorption.

Die beobachteten Fälle werden den obigen idealen Grenzfall

nie ganz erreichen, sondern es sind folgende Abweichungen
zu erwarten : Die Kernschwingung ist anharmonisch. Nach E.
Hutchisson1) ergibt sich, dass dann die Auswahlregel (1) durchbrochen
werden kann. Dasselbe tritt ein, wenn A nicht genau Null ist,
d. h. es überlagert sich dein Schema nach Tabelle 2 ein zweites
Schema. Dessen Intensität nimmt mit steigendem A rasch zu,
so dass das erstere schliesslich bei grösserm A vollständig
verwischt wird. In den Spektren von GaJ (s. Tabelle 1) und InJ
treten deshalb auch die Diagonalen mit ungeradem v'—v" mit
merklichen Intensitäten auf. Aus den bekannten Kantenformeln
der Bandensysteme A von GaJ und InJ lassen sich die Werte
von a nach Gleichung (11) angeben.

Es ist:

y1^4= i .<«¦.»

\
103,2

177'! 1,058
158,5

für GaJ und

für InJ

Wenn a 1 ist und gleichzeitig A 0, so verschwindet
das Pv, r,r, ausgenommen, wenn v' v", da das Integral in
Gleichung (4) identisch wird mit der Orthogonalitätsrelation der
IlERMiTE'schen Polynome. In diesem bekannten Falle tritt
daher im Kantenschema nur die Mitteldiagonale v' v" auf.
Damit auch die äussern Diagonalen beobachtet werden können,
muss a von 1 abweichen.

q E. Hutchisson, Phys. Rev. 37, 45, 1931.
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§ 5. Es soll nach obiger Theorie berechnet werden, ob diese äussern
Diagonalen mit dem Werte a 1,06 noch mit merklicher Intensität
auftreten. Zu diesem Zwecke sind in Tabelle 3 einige nach den
Formeln (8) bis (11) erhaltene Pv> „» zusammengestellt.

Tabelle 3.
Matrixelemente.

IP,/ „"1
a 1,06

|P,V'| (P„v)2 hl'h

Mitteldiagnale [0, 0]
1. äussere [0,1][1,0]
2. äussere [0,2 ] [2,0]

Mitteldiagonale [4,4]
1. äussere [3,4] [4,3]
2. äussere [2,4][4,2]

Mitteldiagonale [8,8]
1. äussere [7,8] [8,7]
2. äussere [6,8] [8,6]

Mitteldiagonale [7,7]
1. äussere [7,8] [8,7]
2. äussere [7,9][9,7]

1

0

0,707 ¦ i2

1,5 (ft4c4 + a4(i2c2 + a„)
0

0,86 (b.2ct + atc2)

10

0

0,4

100
0

0,16

1 620

[76,6
0

1,2

43

0

1,4

107,5(ftg(.'8+a4i6c6+n8o4f4+a12/)2ci+a16)

0

42,2 (fc„c8 +o4Ve~«AC4 +«12^)

6,5
0

2,2

42

0

4,8

8,7

26.9 (a2i6c„ + aebici +a10ft,,c2+0^)
0

167 (a2i6c8-i a6&4c6^«10J2c4+a14c2)

6,4
0

2,4

41

0

5,7

7,2

4. äussere [1,11] [11,7] 1080 a266c10+a6i4c84 a106,c6+a14e4 0,5 0,25

Die letzten 3 Kolonnen enthalten Zahlenwert e mit der Annahme
a 1,06. Dabei ist P0 „ willkürlich gleich 10 gesetzt. Die letzte
Kolonne enthält die Quotienten je zweier (Pv> v»)2. Diese
entsprechen nach Gleichung (3) jeweils dem Intensitätsverhältnisse
i0/jf2, wenn I0 und I2 die Intensitäten in der Mittel- bzw. 2. äussern
Diagonalen bedeuten. Denn die Änderung von vv,% ,,„ darf
vernachlässigt werden, und die Quantenzahl v" ist gemäss Kolonne 2

jeweils für 70 und I2 dieselbe. Man erkennt aus Tabelle 3, dass
der Intensitätsabfall I0jl2 bei kleiner Quantenzahl gross ist. Er
nimmt mit wachsenden Quantenzahlen \v', v"] von 620 an rasch
ab und erreicht bei höhern Quantenzahlen den Wert 7,2. Die
letzte Zeile von Tabelle 3 enthält einen (P„/ „//)2-Wert in der
4. äussern Diagonale. Er beträgt 0,25 und übertrifft den (Pvrv,)2-
Wert in der 2. äussern Diagonale für kleine Quantenzahlen, da
sich für [0,2] nur 0,16 ergibt.

Zusammenfassend lautet das Ergebnis: Im Grenzfalle A 0
weisen die äussern Diagonalen nur bei höhern Quantenzahlen
(oberhalb 5) Intensitäten von der gleichen Grössenordnung wie die
Mitteldiagonale auf. Dieses Verhalten ist in Tabelle 2 durch die
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Intensität der Kreuze angedeutet. Die Auswahlregel (1) wird
sich demgemäss nur bei höhern Quantenzahlen deutlich
auswirken, eine Forderung, die mit den Beobachtungen bei GaJ
(s. Tabelle 1) und liei InJ recht gut im Einklänge steht1).

Die Auswahlregel (1) kann nach den frühern FRANCK'schen

Vorstellungen in keiner Weise verstanden werden, da sich nach
ihnen die Kernschwingungen bei geraden und ungeraden Quanten-
zahlen prinzipiell nicht voneinander unterscheiden. Es handelt sich
bei den Beobachtungen am InJ und GaJ vielmehr um einen Fall
von Intensitätsverteilnng, bei dem die Wellenfunktionen (1er

Kernschwingungen deutlich hervortreten.

Basel, Physikalische Anstalt.

q Ein quantitativer Vergleich kann nicht durchgeführt werden, da die
Zahlen in Tabelle 1 nur qualitativ geschätzt sind.
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